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Publication Title: 

Process for preparation of radically cross-linkable copolymers. 



Abstract: 

A process for the preparation of free-radical-crosslinkable copolymers by 
polymer-analogous reaction of 

A) a copolymer (A) comprising 

a1) from 20 to 85 mol % of a monomer (a1) containing the methacrylic acid 
structural unit and 

a2) from 15 to 80 mol % of another free-radical-polymerising monomer (a2), 
where 

a3) from 5 to 50 mol % of the total amount of the monomers (a1) and (a2) are 
monomers (a3) carrying functional groups which are capable of a condensation 
or addition reaction, 
with 

B) an olefinically unsaturated monomer (B) carrying a functional group which is 
complementary to that of the monomers (a3), 

characterised in that the polymer-analogous reaction is carried out at from 90 to 
150 DEG C and at a mean residence time of from 3 to 20 minutes in highly 
concentrated solution or in bulk. 
24f 

The free-radical-crosslinkable copolymers which can be prepared by this process 
are used as binders for powder coatings (paints). 
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© Verfahren zur Herstellung von radikalisch ver- 
netzbaren Copolymerisaten durch polymeranaloge 
Umsetzung 

A) eines Copolymerisates (A), welches aus 

a1) 20 bis 85 mol-% eines Monomeren (a1) 
mit dem Strukturelement der MethacrylsSure 
und 

a2) 15 bis 80 mol-% eines sonstigen radika- 
lisch polymerisierenden Monomeren (a2), wo- 
bei 

a3) 5 bis 50 mol-% der Gesamtmenge der 
Monomeren (a1) und (a2) funktionelle Gruppen 
tragende Monomeren (a3) sind, deren funktio- 
nelle Gruppen zu einer Kondensations- oder 
Additionsreaktion befahigt sind, 
aufgebaut ist, 
mit 

B) einem olefinlsch ungesattigten Monomeren 
(B), welches eine funktionelle Gruppe tra*gt, die zu 
der der Monomeren (a3) komplementa'r ist, 

dadurch gekennzeichnet, dafi man die polymeranalo- 
ge Umsetzung bei 90 bis 150*C und einer mittleren 
Verweilzeit von 3 bis 20 min in hochkonzentrierter 
Losung oder in Substanz vornimmt. Die nach die- 
sem Verfahren herstellbaren radikalisch vernetzbaren 
Copolymerisate finden als Bindemittel fUr Pulverlack- 
beschichtungen Anwendung. 
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Die voriiegende Erfindung betrifft ein neues 
Verfahren zur Herstellung von radikalisch vernetz- 
baren Copolymerisaten durch polymeranaloge Urn- 
setzung 

A) eines Copolymerisates (A), welches aus 

a1) 20 bis 85 mol-% eines Monomeren (al) 
mit dem Strukturelement der Methacrylsaure 
und 

a2) 15 bis 80 mol-% eines sonstigen radika- 
lisch polymerisierenden Monomeren (a2), wo- 
bei 

a3) 5 bis 50 mol-% der Gesamtmenge der 
Monomeren (a1) und (a2) funktionelle Grup- 
pen tragende Monomeren (a3) sind, deren 
funktionelle Gruppen zu einer Kondensations- 
oder Additionsreaktion befShigt sind, 
aufgebaut ist, 
mit 

B) einem olefinisch ungesattigten Monomeren 
(B), welches eine funktionelle Gruppe trSgt, die 
zu der der Monomeren (a3) komplementa'r ist. 

Aus der US-A 4 064 161 sind Copolymerisate 
bekannt, die als strahlenhSrtbare Pulverbindemittel 
verwendet werden k6nnen. Nach den dortigen Her- 
stellvorschriften werden sie durch anionische Copo- 
lymerisation von Alkylestern der Methacrylsaure er- 
halten, wobei die Alkylgruppen zu einem gewissen 
Anteil funktionelle Gruppen, z.B. Glycidylgruppen, 
tragen. In einem zweiten Schritt werden diese Co- 
polymerisate polymeranalog mit funktionelle Grup- 
pen tragenden olefinisch ungesattigten Monome- 
ren, z.B. Acrylsaure, zu Copolymerisaten umge- 
setzt, welche olefinisch ungesattigte Gruppen als 
funktionale Gruppen tragen. Die Umsetzung erfolgt 
in Losung bei Temperaturen von 100*C und Ver- 
weilzeiten von mehreren Stunden in gerdhrten Re- 
aktoren. 

Die DE-A 24 36 186 betrifft durch UV-Strahlung 
hartbare Pulverbindemittel auf Basis von Vinyl- und 
Acrylpolymeren, die polymerisierbare ungesattigte 
Bindungen in den Seitenketten enthalten. Durch 
radikalische Losungspolymerisation wird aus tlber- 
wiegendem Anteil Styrol, Ethylacrylat und Glycidyl- 
methacrylat ein Copolymerisat hergestellt. Dieses 
Epoxid-Gruppen tragende Copolymerisat wird an- 
schlieBend in ca. 50%iger Losung mit Acrylsaure 
bei Temperaturen von 100*C Uber 3 h hinweg 
polymeranalog umgesetzt. 

Die bisher bekannten Verfahren zur polymer- 
analogen Umsetzung weisen den Nachteil auf, daB 
sich die radikalisch vernetzbaren Polymerisate auf- 
grund der langen Verweilzeiten bei erhShten Tem- 
peraturen verfarben Oder gar vorzeitig thermisch 
abreagieren und vernetzen. Zudem erfordern sie 
den Einsatz groBer L5sungsmittelmengen, die ent- 
weder entsorgt Oder wiederaufgearbeitet werden 
mdssen. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher 
ein weitgehend losungsmittelfreies Verfahren zur 
polymeranalogen Umsetzung der Copolymerisate 

(A) mit Vinylverbindungen (B), bei dem die Reak- 
5 tionmischung weniger thermisch beansprucht wird. 

Demgema*B wurde ein Verfahren zur Herstel- 
lung von radikalisch vernetzbaren Copolymerisaten 
durch polymeranaloge Umsetzung 

A) eines Copolymerisates (A), welches aus 

10 a1) 20 bis 85 mol-% eines Monomeren (a1) 

mit dem Strukturelement der Methacrylsaure 
und 

a2) 15 bis 80 mol-% eines sonstigen radika- 
lisch polymerisierenden Monomeren (a2), wo- 

15 bei 

a3) 5 bis 50 mol-% der Gesamtmenge der 
Monomeren (a1) und (a2)funktionelle Grup- 
pen tragende Monomeren (a3) sind, deren 
funktionelle Gruppen zu einer Kondensations- 

20 oder Additionsreaktion befa*higt sind, 

aufgebaut ist, 
mit 

B) einem olefinisch ungesattigten Monomeren 
(B), welches eine funktionelle Gruppe tragt, die 

25 zu der der Monomeren (a3) komplementar ist, 
gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man die polymeranaloge Umsetzung bei 90 bis 
150*C und einer mittleren Verweilzeit von 3 bis 20 
min in hochkonzentrierter Losung oder in Substanz 

30 vornimmt. 

Als Ausgangsstoffe fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren werden die Copolymerisate (A) und die 
olefinisch ungesattigten Monomeren (B), im folgen- 
den als Vinylmonomeren (B) bezeichnet, einge- 

35 setzt Die Copolymerisate (A), aufgebaut aus den 
Monomeren (a1) bis (a3) tragen reaktive Gruppen, 
Uber die es in einer anschlieBenden polymeranalo- 
gen Reaktion zu dem erfindungsgema'Ben Copoly- 
merisat umgesetzt werden kann. Hierzu werden als 

40 Monomeren (a1) und (a2) solche mitverwendet 
(Monomeren (a3)), die neben der olefinischen Dop- 
pelbindung zusatzliche reaktive Gruppen tragen, 
die unter den Bedingungen der Copolymerisation 
inert sind. Die Copolymerisate (A) werden in einem 

45 2. Schritt mit solchen olefinisch ungesattigten Mo- 
nomeren (B), im folgenden als Vinylverbindungen 

(B) bezeichnet, umgesetzt, die zusatzlich noch eine 
Funktionalitat aufweisen, die mit den reaktiven 
Gruppen des Copolymerisates (A) unter Ausbildung 

50 einer chemischen Bindung reagieren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren betrifft vor 
allem die Herstellung von radikalisch vernetzbaren 
Copolymerisaten mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht M n zwischen 1500 und 10000, insbe- 
55 sondere zwischen 1500 und 6000. 

Die Polydispersitat MJhA n , der Quotient aus 
dem zahlenmittleren und dem gewichtsmittleren 
Molekulargewicht der Copolymerisate, stellt ein 
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MaB fUr die Molekulargewichtsverteilung der Copo- 
lymerisate dar und hat im Idealfall den Wert 1, 
jedoch genUgen fUr die Praxis auch Werte unter 4, 
insbesondere unter 3,5. 

Die Angaben zur Polydispersitat sowie zum 
zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molekularge- 
wicht M n und M w beziehen sich hier auf gelper- 
meationschromatographische Messungen, wobei 
Polystyrol als Standart verwendet wurde. Die Me- 
thode ist im Analytiker Taschenbuch Bd. 4, Seiten 
433 bis 442 , Berlin 1984 beschrieben. 

Das Molekulargewicht und die Molekularge- 
wichtsverteilung der erfindungsgemSBen Copoly- 
merisate werden durch die Polymerisationsbedin- 
gungen bei der Herstellung der Copolymerisate 
(A) bestimmt. 

Die Bildung von Copolymerisaten (A) mit gerin- 
ger Polydispersitat und niedrigem Molekularge- 
wicht ist besonders begOnstigt, wenn Reaktions- 
temperaturen von 140 bis 210 bevorzugt von 150 
bis 180 und besonders bevorzugt von 150 bis 
170'C sowie Reaktionszeiten von 2 bis 90 bevor- 
zugt von 5 bis 25 und besonders bevorzugt von 10 
bis 15 Minuten gewShlt werden. 

Falls Monomeren Oder Losungsmittel mitver- 
wendet werden, deren Siedepunkte unterhalb der 
Reaktionstemperatur liegen, ist die Reaktion zweck- 
maBigerweise unter Druck, vorzugsweise unter 
dem Eigendruck des Systems durchzufuhren. Ho- 
here Drucke als 30 bar sind in der Regel jedoch 
nicht erforderlich. 

Derartige Polymerisationsbedingungen lassen 
sich in einem RUhrreaktor, bei dem eine rasche 
Durchmischung der Ausgangsprodukte und War- 
meabfuhr gewahrleistet ist und vor allem in einem 
Ringspalt-DGnnschichtreaktor mit RGckfOhrungsein- 
richtung aufrecht erhalten, da hier die exotherme 
Polymerisation wegen des gunstigen Verhaltnisses 
von Warmeaustauschflache zu Reaktionsvolumen 
unter weitgehend isothermen Bedingungen durch- 
fuhrbar ist. 

Copolymerisationen in Ringspalt-DOnnschich- 
treaktoren sind z.B. in der DE-A 4 203 277 und DE- 
A 4 203 278 beschrieben. Sie sind allgemein be- 
kannt und konnen z.B. in der Art eines mit einem 
Rotor ausgestatteten Rohrreaktors ausgefuhrt wer- 
den und sind z.B. von der Fa. Buss SMS GmbH 
Verfahrenstechnik erhSltlich. Sie sind vorzugsweise 
mit einer Vorrichtung ausgestattet, mit dem ein Teil 
des Produktes an den Reaktoreintritt zurUckgefUhrt 
werden kann. Andere Polymerisationsapparate, z.B. 
RUhrkessel, kommen ebenfalls in Betracht, sofern 
fOr eine ausreichende WSrmeabfuhr gesorgt wird. 

Man kann die Polymerisation in Substanz aus- 
fOhren, jedoch ist die LOsungspolymerisation we- 
gen der geringen ViskositSt der entstehenden Poly- 
merldsungen im allgemeinen zu bevorzugen. Die 
Menge der L6sungsmittel betrSgt im allgemeinen 0 



bis 30. vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monome- 
ren. 

Als Losungsmittel eignen sich aile FlUssigkei- 
5 ten, die sich gegenllber den Reaktionspartnern 
inert verhalten, also beispielsweise Ether wie Ethyl- 
englycolether und Ethylendiglycolether, Ester wie 
Butylacetat und Ketone wie Methylamylketon. Be- 
sonders vorteilhaft werden regelnde Losungsmittel 
;o verwendet wie Alkylaromaten, z.B. Toluol, Xylole 
und besonders Cumol und m-Xylol sowie aliphati- 
sche Alkohole, z.B. Isopropanol. 

Es empfiehlt sich meistens, den Umsatz auf 50 
bis 95, vorzugsweise 80 bis 90 mol-% zu begren- 
15 zen, da man auf diese Weise engere Molekularge- 
wichtsverteilungen erzielt. Nicht umgesetzte Mono- 
mere sowie fldchtige Oligomere und das L5sungs- 
mittel werden nach Oblicher destillativer Abtren- 
nung vom Polymeren zweckmSBigerweise wieder 
20 in die Polymerisation zurOckgefuhrt. 

Als Polymerisationsinitiatoren eignen sich vor 
allem solche radikalbildenden Verbindungen, deren 
Zerfallstemperatur bei 140 bis 200 *C liegt, also 
beispielsweise Di-tert.-butylperoxid und Diben- 
25 zoylperoxid. 

Die Menge der Initiatoren betragt vorzugsweise 
0,5 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 5 mol-% der 
Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren. 

BezOglich der stofflichen Zusammensetzung 
30 der Copolymerisate (a) ist zu betonen, daB es 
unabhangig von der Art des restlichen Molekulteils 
auf den Anteil der Monomeren (a1) mit dem Struk- 
turelement 



I II 

H 2 C = C C 

40 der MethacrylsSure ankommt und daB es prinzipiell 
keine Rolle spielt, welchem Monomerentyp (a1) bis 
(a2) die Monomeren (a3) mit den funktionellen 
Gruppen angehoren. Zum Monomerentyp (a1) zah- 
len somit Monomeren mit nicht-reaktionsfahigen 

46 Resten und solche vom Typ (a3). Im folgenden 
werden zunachst die erstgenannten Monomeren 
und danach die Monomeren (a3) mit den funktio- 
nellen Gruppen naher erlMutert. 

Bei den Monomeren (a1) sind in erster Linie 

so die Ci- bis Ci2-Alkylester der MethacrylsSure zu 
nennen, beispielsweise Ethylmethacrylat, 2-Ethyl- 
hexylmethacrylat und n-Butylmethacrylat sowie vor 
allem Methylmethacrylat. 

Ferner kommen Methoxyethylmethacrylat, Cy- 

65 clohexylmethacrylat und Benzylmethacrylat in Be- 
tracht. 

Als Monomeren (a2) kommen grundsStzlich 
alle radikalisch polymerisierbaren Monomeren in 
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Betracht. Von besonderer Bedeutung sind die Alky- 
lester der Acrylsaure. Beispiele fUr weitere gut 
geeignete Monomeren dieser Art sind iso-, n- und 
tert-Butylacrylat. Weiterhin eignen sich auBer Styrol 
und 1-Methylstyrol besonders 4-tert.-Butylstyrol 
und 2-Chlorstyrol. 

Als weitere radikalisch polymerisierbare Mono- 
mere (a2) seien Vinylether von C2- bis C2o-Fett- 
sSuren, wie vor allem Vinylacetat und Vinylpropio- 
nat, Vinylhalogenide wie Vinylchlorid und Vinyliden- 
chlorid, konjugierte Diene wie Butadien und Iso- 
pren, Vinylether von C1- bis C2o-Alkanolen, z.B. 
Vinyl-iso-butylether, Acrylnitril, Methacrylnitril und 
die Cm - bis Cio-Alkylester der CrotonsSure und der 
MaleinsSure genannt. Ferner sind heterocyclische 
Vinyiverbindungen wie 2-Vinylpyridin und N-Vinyl- 
pyrrolidon geeignet. 

Die Monomeren (a3), die jeder der Klassen (a1) 
und (a2) angehoren k5nnen, tragen funktionelle 
Gruppen, durch die in einer Kondensations- Oder 
Additionsreaktion mit einer eine komplementMre 
Gruppe tragenden Vinylverbindung (B) die ge- 
wQnschte Funktionalisierung der Copolymerisate 
(A) zum erfindungsgemSISen Copolymerisat erfol- 
gen kann. Solche funktionellen Gruppen sind z.B. 
die Hydroxylgruppe, die Carbonamidgruppe, die 
Aminogruppe, die Carbonylgruppe in Aldehyd- 
oder Ketonfunktion, die Isocyanatgruppe und vor 
allem die Carboxylgruppe und die Epoxigruppe. 

Entsprechende Monomere sind in erster Linie 
die relativ preiswerten Verbindungen 2-Hydroxyeth- 
ylacrylat und -methacrylat, Allylalkohol, 2-Amino- 
ethylacrylat und -methacrylat, Acrolein, Methacro- 
lein und Vinylethylketon, Acrylamid und Methacry- 
lamid, Vinylisocyanat, Methacryloylisocyanat, Di- 
methyl-3-isopropenylbenzylisocyanat (TMI) und 4- 
Isocyanatostyrol sowie vor allem AcrylsSure, Me- 
thacrylsaure, Crotonsaure, MaleinsSure und deren 
Anhydride sowie Glycidylacrylat und -methacrylat. 

Die Polymerisate (A) sind zu 20 bis 85 mol-%, 
bevorzugt 40 bis 85 und besonders bevorzugt 60 
bis 85 mol-% aus einem Oder mehreren der Mono- 
meren (a1) und zu 15 bis 80 mol-%, bevorzugt 15 
bis 60 und besonders bevorzugt 15 bis 40 mol-% 
aus einem oder mehreren der Monomeren (a2) 
aufgebaut. 

Der Anteil eines oder mehrerer der Monomeren 
(a3) an der Gesamtmenge der Monomeren (al) 
und <a2) betrSgt 5 bis 50 mol-%, bevorzugt 15 bis 
40 mol-%, besonders bevorzugt 20 bis 35 mol-%. 

Bei UmsStzen von weniger als 100% wird die 
gewUnschte Zusammensetzung des Polymerisates 
(A) selten der der eingesetzten Monomerenmi- 
schung entsprechen, weil die Monomeren mit un- 
terschiedlicher Geschwindigkeit polymerisieren. In 
solchen Fallen ist es erforderlich, den Anteil der 
jeweiligen Monomeren an dem Monomerenge- 
misch entsprechend ihrer Reaktionsgeschwindig- 



keit anzupassen. Diese Anpassung kann beispiels- 
weise so erfolgen, daB man die Zusammensetzung 
der nicht umgesetzten abdestillierten Monomeren- 
mischung analysiert und so auf die Zusammenset- 

5 zung des Copolymerisates (A) zurUckschlieBt. 
GrundsStzlich wird es beispielsweise erforderlich 
sein, den Anteil der MethacrylsSurederivate relativ 
hoch zu wShlen und den der sonstigen Monomeren 
zu erniedrigen. 

10 Vorzugsweise befreit man die Copolymerisate 
(A) im AnschluB an ihre Herstellung destillativ vom 
Losungsmittel und von UberschUssigen Monome- 
ren und entfernt die verbleibenden geringen Men- 
gen an Restmonomeren und fIGchtigen Oligomeren 

75 bei vermindertem Druck oder Durchleiten von 
Stickstoff durch die Schmelze. 

Hierzu ist auf Grund der hohen Glaslibergangs- 
temperaturen der Polymerisate und der zum Teil 
hohen Siedepunkte der Monomeren ein kontinuier- 

20 lich betriebener in Reihe geschaiteter DUnnschicht- 
verdampfer besonders gut geeignet, in dem das 
Copolymerisat vorzugsweise bei Temperaturen von 
180 bis 220 *C oberhalb der Polymerisationstem- 
peratur entgast wird. 

25 Die Polymerisate (A) werden nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren in einer polymeranalo- 
gen Umsetzung zu den radikalisch vemetzbaren 
Copolymerisaten derivatisiert. Sie werden mit sol- 
chen funktionellen Vinyiverbindungen (B) umge- 

30 setzt, deren funktionelle Gruppen sich zu denen 
des Polymerisates komplementar verhalten. Als 
derartige funktionelle Gruppen tragende Vinylmo- 
nomeren (B) kommen dieselben Verbindungen in 
Betracht wie die bereits genannten Monomeren 

35 (a3). Aus der Gruppe der Vinylmonomeren (a3) 
bzw. (B) kann nun ein komplementares Paar aus- 
gewMhlt werden, dessen funktionelle Gruppen in 
einer Kondensations- oder Additionsreaktion mitein- 
ander reagieren kdnnen. Der eine Partner wird bei 

40 der Copolymerisation zum Aufbau des Polymerisa- 
tes verwendet, der andere dient als Reaktand in 
der polymeranalogen Umsetzung. In Betracht kom- 
men hier Paare wie Methacryloylisocyan- 
at/Hydroxyalkylmethacrylat, Hydroxyalkylmethacry- 

45 lat/Methacrylsaureanhydrid und Hydroxyalkylme- 
thacrylat/Methacryloylchlorid. Bevorzugt ist vor al- 
lem die Kombination Glycidylmethacrylat oder Gly- 
cidylacrylat mit Methacrylsaure Oder Acrylsaure. 
Eine weitere Moglichkeit, zu den erfindungsge- 

50 mSBen Polymerisaten zu gelangen, besteht darin, 
die gegebenenfalls im Copolymerisat (A) enthalte- 
nen Estergruppen partiell zu hydrolysieren und die 
entstandenen Carboxylgruppen anschlieBend mit 
GlycidylmethacrylsSureestem oder Glycidylacryl- 

55 sMureestern umzusetzen. 

Als Katalysatoren kommen alle diejenigen in 
Betracht. die Ublicherweise zur Beschleuntgung der 
Reaktion zwischen den komplementaren Gruppen 
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eingesetzt werden. FUr das Reaktionspaar Ep- 
oxid/Carbonsaure sind bespielsweise Phosphine 
wie Triphenylphosphin sowie Amine wie Dimethyl- 
benzylamin, Dimethylethanolamin und Tributylamin 
sowie Tetraalkyiammoniumhalogenide und fOr das 
Reaktionspaar Isocyanat/Alkohol beispielsweise Or- 
ganozinnverbindungen geeignet. 

Das Verhaitnis an funktionellen Gruppen des 
Polymerisates (A) zu den funktionellen Vinylmono- 
meren (B) betrSgt vorzugsweise 0,7 : 1 bis 1,3 : 1, 
bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,2 : 1 und ganz besonders 
bevorzugt 1:1. 

Ein OberschuB an funktionellen Gruppen am 
Polymerisat (A) kann der Abwandlung der Eigen- 
schaften des vernetzten Polymeren dienen, etwa 
urn es weniger elektrostatisch aufladbar zu ma- 
chen. Solche freien Gruppen sind insbesondere die 
Carboxylgruppe, die Hydroxylgruppe und die Car- 
bonamidgruppe. 

Um elne zu frUh einsetzende thermische Ver- 
netzung zu vermeiden, ist es gegebenenfalls erfor- 
derlich, den Polymerisaten (A) vor der polymerana- 
logen Umsetzung Inhibitoren in Mengen von 1 bis 
5000 ppm, bevorzugt von 1 bis 1000 zuzusetzen. 
Geeignete Inhibitoren sind z.B. Phenylthiazine, ste- 
risch gehinderte o-Phenole Oder Halbether des Hy- 
drochinons. 

Die erfindungsgemaBe polymeranaloge Umset- 
zung der Polymerisate (A) mit den hierzu komple- 
mentaren monomeren funktionellen Vinylverbindun- 
gen (B) zu den erfindungsgemafien Polymerisaten 
erfolgt bei Reaktionstemperaturen von 70 bis 
150 'C, bevorzugt 90-140 # C, besonders bevorzugt 
90-1 30 *C, wobei die Verweilzeiten 3 bis 20 Minu- 
ten, bevorzugt 5 bis 10 betragen. 

Das Copolymerisat (A) wird in Losung mit ei- 
nem Feststoffgehalt von mindestens 60, bevorzugt 
80 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt frei von 
flUchtigen Bestandteilen eingesetzt. 

Aufgrund der meist hohen Viskositat der Reak- 
tionsmischungen und der erforderlichen kurzen Re- 
aktionszeiten lassen sich die polymeranalogen Um- 
setzungen besonders gUnstig in einem Extruder, 
insbesondere in einem selbstreinigenden Mehr- 
schneckenextruder durchfUhren. 

Als Mehrschneckenextruder eignen sich hierbei 
die in der Kunststoffverrarbeitung an sich bekann- 
ten mehrwelligen, insbesondere zweiwelligen 
Schneckenmaschinen, vorzugsweise 2- Oder 3-gSn- 
gige, zweiwellige, selbstreinigende Knetscheiben- 
Schneckenpressen. Die Extruder besitzen minde- 
stens eine Entgasungsoffnung und sind zur optima- 
len VerfahrensfUhrung im allgemeinen zonenweise 
temperierbar. Die Schnecken sind vorzugsweise 
selbstreinigend und gleichsinnig drehend und in 
ihrer Gestaltung den jeweiligen Arbeitsbedingungen 
in den einzelnen Abschnitten des Extruders ange- 
paBt. 



Die Wahl der jeweils geeigneten Schnecken 
bzw. Schneckenelemente fUr eine optimale Verfah- 
rensfUhrung ist dem Fachmann gelaufig (vgl. 
"Schneckenmaschinen in der Verfahrenstechnik", 
5 H. Hermann, Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, 
New York 1972). 

Bevorzugt wird die polymeranaloge Umsetzung 
in einem Extruder durchgefGhrt, idem man 

I. in einer ersten Zone das Copolymerisate (A) in 
w fester Form einspeist und fflrdert, 

II. in einer zweiten Zone das Copolymerisat (A) 
auf 90 bis 150*C erhitzt, die Vinylverbindung 
(B) zugibt und mit dem Copolymerisat (A) ho- 
mogen vermischt, 

15 III. in einer dritten Zone die homogene Schmel- 
ze von flUchtigen Bestandteilen befreit und 
IV. danach die entgaste Schmelze aus dem Ex- 
truder austrSgt. 
In der ersten Zone wird das Copolymerisat A in 

20 Form eines Granulates gegebenenfalls zusammen 
mit weiteren festen Hilfs- und Zusatzstoffen in den 
Extruder eingespeist und in die zweite Zone gef or- 
der! Die Schnecken in dieser ersten Zone sind 
daher fSrderwirksam ausgebildet, wobei die erste 

25 Zone eine Lange vom 2- bis 10-fachen des 
Schneckendurchmessers aufweist. Um ein vorzeiti- 
ges Verkiumpen und Verkleben des Materials zu 
vermeiden, arbeitet man in der ersten Zone vor- 
zugsweise unterhalb der Erweichungstemperatur 

30 des Copolymerisates (A). 

In der zweiten Zone wird das Polymerisat (A) 
aufgeschmolzen und auf die Reaktionstemperatur 
erhitzt. Die Vinylverbindung (B) in flussiger Form 
sowie gegebenenfalls weitere flUssige Hilfs- und 

35 Zusatzstoffe sowie die Inhibitoren werden zugege- 
ben und alls Mischungsbestandteile werden homo- 
gen miteinander vermischt. GUnstigerweise wird 
die Vinylverbindung (B) bereits vor der Zugabe mit 
den Inhibitoren vermischt. Die Vinylverbindung (B) 

40 und die weiteren Hilfs- und Zusatzstoffe werden 
gegebenenfalls zuvor aufgeschmolzen oder in ei- 
nem inerten Losungsmittel geldst. Besonders be- 
vorzugt sind Extruder mit Schnecken, die so aus- 
gebildet sind, daB man einen optimalen Misch- und 

45 Homogenisierungseffekt erzielt. Beispielsweise 
konnen hierzu die Ublichen Knetscheiben-Schnek- 
kenelementeeingesetzt werden, da in ihnen auch 
eine gute Quervermischung bewirkt wird. 

In der dritten Zone wird die Schmelze von 

50 gegebenenfalls mitverwendeten Ldsungsmitteln, 
nicht umgesetzten Vinylverbindungen (B) sowie 
sonstigen niedermolekularen flUchtigen Bestandtei- 
len befreit. Die Entgasung erfolgt durch Anlegen 
eines Unterdruckes an die in diesem Teil des Ex- 

55 truders vorhandenen Entgasungsoffnungen. In der 
Entgasungszone wird gleichzeitig auch eine gute 
LSngsdurchmischung der Schmelze Schmelze vor- 
genommen, beispielsweise, indem man den Extru- 



9 



EP 0 650 979 A1 



10 



der in dieser Zone mit Schnecken unterschiedlicher 
Steigung versieht. Die Lange der Entgasungszone 
betragt im allgemeinen das 2- bis 20-fache des 
Schneckendurchmessers. 

Am Ende der Entgasungszone wird die homo- 
gene Schmelze Uber eine DOse ausgepreBt. 

Die Copolymerisate sind bereits in dieser Form 
handelsfShig. Meistens OberfUhrt man sie durch 
Losen Oder Dispergieren in eine gebrauchsfertige 
Zubereitung. 

Entsprechend dem Hauptanwendungsgebiet 
als Bindemittel von Pulverlacken trocknet man die 
Copolymerisate jedoch vorzugsweise und verarbei- 
tet sie in an sich bekannter Weise zu Pulvern des 
mittleren Teilchendurchmessers von 10 bis 100 
urn. 

GewGnschtenfalls werden die radikalisch ver- 
netzbaren Copolymerisate nachtrSglich mit Zusatz- 
stoffen wie Pigmenten, Vernetzungskatalysatoren, 
Stabilisatoren, Entgasungsmittel, Lichtschutzmittel, 
Mattierungsmitteln und Verlaufshilfsmitteln versetzt. 

Bevorzugt werden diese Stoffe, sofern sie sich 
gegenUber den Copolymerisaten (A) und den Vinyl- 
verbindungen (B) inert verhalten, jedoch bereits 
wShrend der polymeranalogen Umsetzung zuge- 
setzt. 

Als Vernetzungskatalysatoren werden die Gbli- 
chen Fotoinitiatoren wie Benzoinether, Benzophe- 
none, Benzoinphosphinoxide und Thioxanthone ein- 
gesetzt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich 
durch eine hohe Wirtschaftlichkeit aus, weil der 
Verbrauch an Losungsmitteln, die aufgearbeitet 
oder entsorgt werden mGssen, vergleichsweise ge- 
ring ist. Bei der polymeranalogen Umsetzung der 
Copolymerisate (A) mit den Vlnylverbindungen (B) 
werden die Ausgangsverbindungen und die gebil- 
deten radikalich vernetzbaren Copolymerisate nur 
wenig thermisch belastet, so daB kaum farbgeben- 
de Komponenten gebildet werden und kaum zu 
beobachten ist, daB ein Teil der Vinylgruppen bei 
der polymeranalogen Umsetzung bereits thermisch 
abreagiert. 

Das Verfahren eignet sich insbesondere zur 
Herstellung von radikalisch vernetzbaren Copoly- 
merisaten mit einem geringen Molekulargewicht 
und einer besonders engen Molekulargewichtvertei- 
lung. Sie konnen zu strahlenhartbaren Pulverlacken 
weiterverarbeitet werden, die auch bei niedrigen 
Temperaturen gut verfilmbar sind und sich trotz- 
dem bei relativ hohen Temperaturen lagern lassen, 
ohne zu verklumpen (Blockfestigkeit). 

In der Praxis erfolgt die Verfilmung und die 
UV-Bestrahlung mittels dem Fachmann bekannter 
Gblicher Verfahren in Abhangigkeit vom Anwen- 
dungsgebiet bei 70 bis 150*C, in den meisten 
Fallen jedoch bei 90 bis 130*C. Hierzu werden 
solche Polymerisate ausgewShlt, deren GlasGber- 



gangsbereiche T G in der Nahe der gewUnschten 
Verarbeitungstemperatur liegen. 

Die maximalen Lagertemperaturen, die bei den 
jeweiligen Polymer-Pulvern beachtet werden mGs- 

5 sen, liegen in der Regel bei 40 bis 50 • C. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten Polymerisate konnen durch Selbst- 
vernetzung oder durch Mitverwendung eines Co- 
Vernetzers ausgehSrtet werden. Beispiele fOr Co- 

10 Vernetzer sind Verbindungen, die durch Kondensa- 
tion von Methacryl- Oder AcrylsSure mit hydroxyal- 
kylierten Triaminotriazinen hergestellt werden. Be- 
vorzugte Co-Vernetzer sind ebenso die Addukte 
aus Triglycidylisocyanurat und AcrylsSure. 

15 Die Verfahrensprodukte dienen als Beschich- 
tungsmittel fUr beliebige UntergrGnde, wie Metall, 
Holz, Spanplatten oder Kunststoffe. Besonders ge- 
eignet sind die Verbindungen als unpigmentierter 
Decklack bei der Autokarosseriebeschichtung. 

20 

A. Herstellung von Copolymerisaten (A) 
Beispiel 1a: 

25 In einen 5-l-Reaktor wurde bei 1 70 ■ C zu einer 

Vorlage aus 600 g Isopropanoi wahrend 1 Stunde 
kontinuierlich eine Mischung aus 750 g Glycidyl- 
methacrylat, 330 g Styrol, 486 g Methylacrylat, 
1434 g Methylmethacrylat und 58,3 g Di-tert-bu- 

30 tylperoxid gegeben. AnschlieBend wurde eine L6- 
sung von 4 g Di-tert.-butylperoxid in 150 g Isopro- 
panoi zugesetzt. Es wurde noch weitere 15 Minuten 
polymerisiert, wonach die Polymerisation durch Ab- 
kOhlen auf Raumtemperatur abgebrochen wurde. 

35 Die Polymerisatlosung wurde mit Xylol auf die an- 
derthalbfache Menge verdGnnt, filtriert und in ei- 
nem DUnnschichtverdampfer bei 210° C und einem 
Druck von 1 mbar von fIGchtigen Bestandteilen 
befreit. 

40 Es wurden 1254 g eines Copolymerisates (A/1) 
erhalten, das eine GlasGbergangstemperatur T G 
von 42 *C, einen Erweichungspunkt von 84* C, ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1800, eine 
PolydispersitSt von 2,1 und einen Epoxydgehalt 

45 von 1,54 Epoxydmiliiaquivalenten pro g (vgl. Ull- 
manns Encyclopadie der technischen Chemie, 
Band 8, 3. Auflage von 1957, Seite 436) aufwies. 
Der Feststoffgehalt betrug 99,2 % und wurde ermit- 
telt, indem eine Probe des Copolymerisates 20 

50 Minuten bei 200 * C getrocknet wurde. 

Beispiel 2a: 

Eine Mischung aus 600 g Isopropanoi, 750 g 
55 Glycidylmethacrylat, 320 g Hydroxyethylacrylat, 
390 g Styrol, 1440 g Methylmethacrylat und 55,5 g 
Di-tert.-butylperoxid wurde, wie in Beispiel 1 be- 
schrieben, copolymerisiert und aufgearbeitet. 
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Das erhaltene Copolymerisat (A/2) hatte eine 
GlasObergangstemperatur T G von 42 *C, einen Er- 
weichungspunkt von 85 9 C, ein zahlenmittleres Mo- 
lekulargewicht von 1500, eine Polydispersitat von 
2,3 und einen Epoxydgehalt von 1 ,44 Epoxydmillia- 
qivalenten pro g. Der Feststoffgehalt betrug 98,7 
%. 

B. Polymeranaloge Umsetzung 
Beispiel 1b: 

In einem zweiwelligen Schneckenextruder (Typ 
ZSK der Fa. Werner und Pfleiderer) mit gleichlau- 
fenden Schneckenwellen eines Nenndurchmessers 
von 30 mm und einem LSnge/Durchmesser-Ver- 
hSItnis von 33:1 wurden pro Stunde 2065 g einer 
Mischung, bestehend aus 96,8 Gew.-% des ge- 
mahlenen Copolymerisates (A/1), 1,1 Gew.-% 
2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphin und 2,1 
Gew.-% Triphenylphosphin, mit 180 g Acrylsaure, 
die mit 100 ppm Phenothiazin stabifisfert war, bei 
130*C und einer mittleren Verweilzeit von 7 Minu- 
ten umgesetzt. 

Das erhaltene radikalisch vernetzbare Copoly- 
merisat hatte eine GlasObergangstemperatur T G 
von 36* C, einen Erweichungspunkt von 71 *C, ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1900, eine 
Polydispersitat von 2,5, einen Epoxydgehalt von 
0,14 Epoxydmilliaquivalenten pro g, eine Saurezahl 
von 3,8 und eine lodzahl von 24. 

Beispiel 2b: 

Dieser Versuch unterschied sich von Beispiel 1 
darin, daB pro Stunde 2065 g einer Mischung, 
bestehend aus 96,8 Gew.-% des gemahlenen Co- 
polymerisates (A/2), 1,1 Gew.-% 2,4,6-Trimethyl- 
benzoyldiphenylphosphin und 2,1 Gew.-% Triphe- 
nylphosphin, mit 190 g Acrylsaure polymeranalog 
umgesetzt wurden. 

Das erhaltene radikalisch vernetzbare Copoly- 
merisat hatte eine GlasObergangstemperatur T G 
von 17 °C, einen Erweichungspunkt von 66 *C, ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1400, eine 
Polydispersitat von 2,0 und einen Epoxydgehalt 
von 0,19 Epoxydmilliaqivalenten pro g, eine Saure- 
zahl von 3,5 und eine lodzahl von 21. 

Herstellung der Pulverlackbeschichtungen 

Eine Siebfraktion eines gemahlenen radikalisch 
vernetzbaren Copolymerisates mit einem Teilchen- 
groBendurchmesser von weniger als 100 urn wurde 
auf phosphatierte Stahlbleche aufgetragen, 10 Mi- 
nuten (radikalisch vernetzbares Copolymerisat her- 
gestellt nach Beispiel 1b) bzw. 15 Minuten (radika- 
lisch vernetzbares Copolymerisat hergestellt nach 



Beispiel 2b) bei 120*C in einem Umlufttrocken- 
schrank getempert und nach dieser Zeit 2 mal mit 
einer 120 Watt UV-Lampe der Fa. 1ST bestrahlt. Es 
wurde eine 50 urn dicke acetonfeste Beschichtung 
5 erhalten. 

PatentansprUche 

1- Verfahren zur Herstellung von radikalisch ver- 
w netzbaren Copolymerisaten durch polymerana- 
loge Umsetzung 

A) eines Copolymerisates (A), welches aus 
a1) 20 bis 85 mol-% eines Monomeren 
(a1) mit dem Strukturelement der Metha- 

r5 crylsSure und 

a2) 15 bis 80 mol-% eines sonstigen 
radikalisch polymerisierenden Monome- 
ren (a2), wobei 

a3) 5 bis 50 mol-% der Gesamtmenge 
20 der Monomeren (a1) und (a2) funktionelle 

Gruppen tragende Monomeren (a3) sind, 
deren funktionelle Gruppen zu einer Kon- 
densations- Oder Additionsreaktion befS- 
higt sind, 
25 aufgebaut ist, 

mit 

B) einem olefinisch ungesattigten Monome- 
ren (B), welches eine funktionelle Gruppe 
tragt. die zu der der Monomeren (a3) kom- 

30 plementar ist, 

dadurch gekennzeichnet, daB man die poly- 
meranaloge Umsetzung bei 70 bis 150*C und 
einer mittleren Verweilzeit von 3 bis 20 min in 
hochkonzentrierter L6sung Oder in Substanz 

35 vomimmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die polymeranaloge Umset- 
zung in einem Extruder vomimmt. 

40 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die polymeranaloge Umset- 
zung in einem selbstreinigenden Mehrschnek- 
kenextruder vornimmt. 

45 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man in einem Extruder 

I. in einer ersten Zone das Copolymerisat 
(A) einspeist und fordert, 
so II. in einer zweiten Zone das Copolymerisat 

(A) auf 90 bis 150°C erhitzt, das olefinisch 
ungesSttigte Monomere (B) zugibt und mit 
dem Copolymerisat (A) homogen vermischt, 

III. in einer dritten Zone die homogene 
55 Schmelze von flOchtigen Bestandteilen be- 

freit und 

IV. danach die entgaste Schmelze aus dem 
Extruder austrSgt. 
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5. Verfahren nach den AnsprGchen 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Herstel- 
lung der Copolymerisate (A) durch radikaJische 
Substanz- oder Losungspolymerisation der 
Monomeren (a1) bis (a3) bei 140 bis 210° C 5 
und einer mittleren Verweilzeit von 2 bis 90 

min vornimmt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man wShrend der Extrusion Pig- 10 
mente, Vernetzungskatalysatoren, Stabilisato- 

ren, Mattierungsmittel, Verlaufshilfsmittel, Ent- 
gasungsmittel und/oder Lichtschutzmittel zu- 
setzt. 

f5 

7. Verwendung der nach den AnsprGchen 1 bis 6 
hergestellten Copolymerisate als vemetzbare 
Bindemittelkomponente fOr die Herstellung von 
durch UV-Strahlen hSrtbaren OberzGgen. 

20 
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